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S5 (54) Title: mTTIATOR SYSTEM FOR ACID DENTAL FORMULATIONS 



(54) Bezeichnung: INITIATORSYSTEM FOR S AURE DENTALFORMUUERUNGEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to a redox initiator system enabling hardening of dental fonnulations in an acid environment 
by means of radical polymerization and providing high adhesion of the polymerizing materials to the enamel of the hard tooth tissue. 
^ more paiticulariy to the dentine. The redox initiator system comprises the following components: (A) 14.9 to 50 percent by weigh 
^ of a barbituric acid or thiobaibituric acid or a baibitnric add or tiiiobarbitnric acid derivative; (B) 30 to 75 percent by weight of a 
^ peroxodisulfate compound and/or peroxodiphosphate compound; (C) 10 to 35 pexcent by weight of a sulphinic add compound and 
(D) 0.1 to 5 percent by weight of a copper compound. 

ON 

(57) Zusammenfassung: Die Bifindung betrifit dn Redox-Initiatorsystem, welches die Aushaitung dentaler Fbnnuliemngen im 
sauren Mileu fiber eine radikalische Polymerisation emioglicht und flh- eine hohe Haftnng der polymerisierenden Massen an den 
Zahnhartsubstanzen Schmelz und insbesondere Dentin soigt Das Redox-Initatorsystem um£asst folgende Bestandtdle: (A) 14.9 
Q bix 50 Gew.-% einer Bari)inir5ame oder Thiobaxbitursanre bzw. dnes Baibiturs3me- oder Ttnobartitursauiederivats. (B) 30 bix 75 
^ Gew.-% dner Pemxodisul&tveibindung. und/oder Peioxodiphosphatveri^indung (C) 10 bis 35 Gew.-% einer Su]finsamevert)indang 
^ und (D) 0.1 bis 5 Gew.-% einer Kupferveibindung. 
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Inltiatorsystem f&r saure Dentaiformulierungen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Redox-lnttiatorsystem, welcties die 
Aushartung . dentaier Formulierungen im Lauren Milieu Qber eine radikalische 
Polymerisation erfndgliclit und fQr eine liohe Haftung der polymerisierenden 
Massen an den Zahnhartsubstanzen Schmelz und insbesondere Dentin sorgt. 

10 Materialien auf Basis von Acrylaten und Methacryiaten sihd fur viele zaiinarztiiclie 
Anwendungen die Materialien der Watil und als wesentiiche Bestandteile der 
Fonnuiierungen von Bondings und Compositen sowie den Compomeren und 
kunststoffverstarlcten Glasionomerzementen bekannt. Die Ausliartung dieser 
Systeme erfoigt QbliclienAfeise uber - eine radilcalisciie Polymerisation, wobei die 

13 Radikale Qber geeignete Initiatorsysteme photochemisch, themniscli und/oder 
durch Redpxreaktionen zur Verfugung gestelit werden. Das Polymerisations- 
initiatonsystem liat dabei einen entscheidenden EinfluB auf die Qualitat des 
Dentalmaterials. 

20 Es ist Stand der Teclinik, (metli)acr^athattige Dentalmaterialien pfiotochemisch 
zu hfirten. Insbesondere der Eihsatz von Campherchlnon in Kombinatton mit 
terti&ren Aminen ist in zafilreiclien Verdffentlicliungen wie E. Andrzejewska et al., 
Macromol. Chem. Phys. 199, 441^9 (1998) und EP 0132 959 A1 Oder EP 
0047097 B1 bescfirieben. 

25 

Eine weitere MogiichkeH eine radikalische Polymerisation zu starten l3esteht im 
thermlsclien Zerfall geeigneter AusgangsmolekQIe. So werden in der Zahntechnik 
fDr sogenannte HeiBpolymerisate Peroxide wie Benzoylperoxid, l^uroylperoxid 
Oder tert.-Butylperbenzoat sowie weitere, beispielsweise in der EP 0410199 A 
30 beschriebene Verbindungen, eingesetzA. 

Der Einsatz thermisch art>eitender Initiatorsysteme ist in der Regel auf zahntech- 
nische Produlde limitiert, da die erforderiichen Temperaturen fur zahnmedi- 
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zinische intraorale Anwendungen nicht akzeptabel sind. Auch fur den Einsatz 
von Photoin'rtiatoren gibt es limitierende Faktoren. Beispielswelse ist bei der 
Zementierung von Metallrestaurationen mtt Zementen auf Composit-Basis eine 
Lichtinitiiemng nicht moglich. Femer konnen tnit Licht nicht beliebig dicke 
5 Schichten ausgehartet werden, d.h. bei der Fullung von tiefen Kavitaten ist eine 
Bulkfullung nicht moglich und es muB in der sogenannten Schichttechnik 
gearbeitet werden (siehe W. Geurtsen, Klinik der Komposttfullung, Hanser Vedag 
Munchen, Wien, 1989). 

10 Zur Lpsung der genannten Probleme wurden im ' Dentalbereich sog. Redox- 
initiatorsysteme vorgeschlagen. Es handeit sich hierbei um eine Kombination 
eines Reduktions- mit einem Oxidationsmittel, wobel die Bestandteile des 
Redoxsystenns aus Stabilit§tsgrQnden getrennt gelagert werden. Es resultieren 
daher Paste / Paste-, Pulver / Fiussigkeits- oder FIQssigkeit/Flussigkeitssysteme. 

IS Nach dem Anmlschen dleser Systeme werden durch das Redoxsystem Radikale 
bereits bei niedrigen Temperaturen gebildet. 

Bekannte Redoxsysteme sind z.B. Kombinationen aus organischeh Peroxiden 
wie Benzoyl- oder Lauroylperoxid mit tertlaren aromatisohen Aminen wie N,N- 
20 Dimethyl-p-toiuidin oder anderen struktun^envandten Aminen wie sie z.B. in der 
US 3,541,068 Oder DE 26 58 538 A beschrieben werden. Nachteilig an den 
Peroxid / Aminsystemen ist deren fehlende Ffthigkeit saure Harzsysteme, wie sie 
im Dentalbereich beispielsweise bei Bondings vorliegen, optimal auszuharten. 

25 Weitere bekannte Redoxsysteme basieren auf Derivaten der Barbitur-* bzw. 
Thiobarbitursaure. In der EP 0 480 785 A werden Thiobarbitursaure- oder 
Barbitursaureverbindungen in Kombination mit Kupfer- bzw. Eisenhalogeniden ais 
Poiymerisationsinitiatoren fur die radikalische Polymerisation offenbart. 

30 Die DE 42 19 700 A beschreibt ein Initiatorsystem, bestehend aus einem 
TTiiobarbitursaurederivat, Kupfersalz und Chloridionen zur Aushartung von 2- 
Hydroxyethylmethacrylat. in B. Bredereck et al.. Makromol. Chem. 92, 70 (1966) 
und der DE 14 95 520 A werden Kombinationen von Barbltur- und Thiobarbitur- 
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saurederivaten mit Peroxiden, Kupferverbindungen und Chloridionen (sog. 
Bredereck-System) beschrieben. Aile genannten Systeme bewirken im sauren 
Milieu nur eine unzureicliende Ausiiartung der Massen, so dass liohe L5slich- 
keiten, niedrige mechanisciie Werte und geringe Farfastabilitaten resultieren. 

5 

Die US 5,688,883 besclireibt ein System, bestehend aus einem organisclien 
Peroxid mit einer Haibwertszeit von 10 Stunden bei Temperaturen von Qber TS^'C, 
einem Protonendonor (z.,B. einem Barbitursaurederivat) und einer Metall- 
verbindung (z.B. einer Kupfen/erbindung). Dieses System ist in der Lage auch 
10 saure Massen zu polymerisieren. Allerdings bewirkt dieses System keine Haftung 
zwischen dem poiymerisierenden Material und derZahnhartsubstanz. 

Die DE 19 757 277 A1 offenbart eln Initiatorsystem, bestehend aus einem 
Kupfersalz, einer Sulfinsaureverbindung lind einem Barbitur- bzw.* Tliiobarbitur- 
15 saurederivat. Durcli dieses System lassen sich saure Zahnliarzsysteme 
ausliarten und es wird eine Haftung an der Zaiinhartsubstanz erreicht. Die 
Haftwerte bewegen sioh allerdings auf einem vergieichswelse niedrigem Niveau. 

Aus den vorher genannten Grunden wird ersichtlich, dass im Dentalbereicli 
20 erhebiicfier Bedarf an einem Redox-lnitiatorsystem besteht, welches eine 
effektive Aushartung gefullter und ungefullter Fonrnulierungen, vorzugsweise im 
sauren Milieu emidgiicht und zu hohen Haftwerten an Dentin und Schmeiz 
beitragt. 

25 UberraschendenA/eise wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemaBe Aufgabe 
durch ein Redox-lnitiatorsystem, welches folgende Bestandteiie umfasst, losen 
lasst: 

(A) 14,9 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 45 Gew.-*% einer Barbitursaure oder 
30 Thiobarbitursaure bzw. eines Barbitursaure- oder Thiobarbltursaurederivats, 

(B) 30' bis 75 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 67,8 Gew.-% einer Peroxo- 
disulfatverbindung und/oder Peroxodiphosphatverbindung. 
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(C) 10 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 12 bis 30 Gew.-% einer Sulfinsaureverbindung 
und 

5 (D) 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 4 Gew.-% einer Kupferverbindung. 

Mit den Begriffen ''umfassen^ "aufwefsen" Oder "enthalten" wird eine nicht 
absclilieBende Aufzahiung yon Merkmaien eingelettet. GleichemiaBen ist der 
Begriff "ein" Im SInne von "mindestens elns" zu venstehen. 

10 . 

Bel der Komponente (A) handett as sich um eine Barbitursaure oderThiobarbltur*- 
saure bzw. ein Barbitursaure-* oder Thiobarbitur^urederivat bzw. Mischungen 
davon der allgemeinen Struktun 



15 



20 




Dabei bedeutet X « O Oder S. Ri, Rg, Ra und R4, die gleicli oder verschleden sein 
Iconnen, bedeuten: Wasserstoff, AikyI-, substltuierter All^fl-, Alkenyl-, CycloalkyI-, 
substltuierter CycloaIkyl-;i ArylalkyI-, Aryl- oder substituierter Arylrest. Ri, R2, R3 
25 und R4 konnen femer einen Halogenrest wie Clilor oder eine Hydro^cy-, Amino- 
oder Nitrogruppe verkdrpem. 

Wenn einer der Reste Ri bis Rt unsubstituiertes AikyI bedeutet, so kann dieser 
Rest gerade oder verzweigt sein und beispielsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatome, 
30 vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 1 bis 6 Kolilenstoffatorhe aufweisen. 
Beispiele fur niedrigmolekulare Alkylreste sind Metliyl, Ethyl, Propyl, (-Propyl; n- 
Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl und Isoamyl. 
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Wenn einer der Reste Ri bis R4 einen substituierten Alkylrest darstellt, so weist 
der Alkylteil dieses Restes vorzugsweise die Anzalil von Kohlenstoffatomen auf, 
die oben fur unsubstituiertes Alky! angegeben sind. 1st einer der. Reste Ri bis R4 
Allcoxyall<yl oder Allcoxycarbonyiallcyl, so enthalt der Alkoxyrest beispietsweise 1 
5 bis 5 Kohlenstoffatome und 1st vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, l-Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl,. i-Butyl, n-Pentyl oder Isoarfiyl. 1st einer der Resle Ri bis R4 
Halogenall<yI, so wird unter Halogen Fluor, Chlor, Brom oder JDd verstanden. 

Bedeutet einer der Reste Ri bis R4 Alkenyl, so sind C3 bis Cs -Alkenylreste, 
10 Insbesondere Allyl, bavorzugt. 

Wenn einer der Reste Rt bis R4 unsubstituiertes Cycloalky) bedeutet, so sind C4 
bis C7 -Cycloalkylreste bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Cyclopentyl und 
Cycloliexyl- 

Bedeutet einer der Reste Ri bis R4 substituiertes CyoioalkyI, so sind die 
vorsteliend angegebenen Cycloalkylreste bevorzugt, wobei der oder . die 
Substituenten am Cycloalkylrest z.B. C^ bis C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl Oder i-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Jod oder Ci bis C4 -Alkoxy, insbesondere 
20 Methoxy sein kdnnen. 

Wenn einer der Reste Ri bis R4 Aryl oder AralkyI bedeutet, so sind Phenyl und 
Naphthyl als Aryl bevorzugt. Besonders bevorzugte Arylalkylreste sind Benzyl und 
PhenylethyL 

25 

Ri bis R4 konnen gegebenenfalls auch substituierte Arylreste sein. Hier sind 
Phenyl und Naphthyl bevorzugt und als Ringsubstituenten Ci bis C4 -AlkyI, 
besonders Methyl, Halogen oder Ci bis C4-Alkoxy, besonders Methoxy. 

30 Als Vertreter der Komponente (A) seien exemplarisch genannt: Barfoitursaure, 
Thiobarbitursaure, 1,3,5-Trimethylbarbitursaure, 1-Phenyl-5-benzyl-barbitursaure, 
1 -Benzyl-5-phenyl-barbitursaure, 1 ,3-Dlmethylbarbltursaure, 1 ,3-Dimethyl-5- 
phenyl-barbitursaure, 1-Cyclohexyl-5-ethyl-barbitursaure, 5-LauryIbarbitursaure, 
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5-ButyIbarbitursaure, 5-Allylbarbitursaure, 5-Hydroxy-5-butylbait)itursaure, 5- 
Phenylthiobarbitursaure, 1 ,3-Dimethylthiobarbitursaure, 5,5-Dibrombarbitursaure, 
Trichlorbarbitursaure, 5-Nitrobarbitursaure, 5-Aminobarb'itursaure, 5-Hydroxy- 
barbitursaure und S^S-Dihydroxybarbttursaure. 

5 

Die Peroxodisulfatverbindungen und/oder Peroxodiphosphatyerbindung der 
Komponente (B) bzw. Mischungen davon konnen organischer bzw. anorganischer 
Natur sein, wobei saizartige VeiiDindungen, insbesondere wasseridsliche 
Verbindungen bevorzugt sind.- WasseriosQch in diesem Zusammenhang heiBt, 
10 erne Losiichkeit von mindestens 4g Sub^anz / 100 ml Wasser bei 2^0, 
vonzugsweise von mindestens 10 g Substanz / -100 mi Wasser bei 20°C, 
besonders bevorzugt von mindestens 20 g Substanz / 100 ml Wasser bei 20''C. 

Exemplarisch seien genannt die Ammonium-, Natrium- und Kaliumper- 
15 oxodisuifatverbindungen bzw. -peroxodiphosphatverbindugnen. Besonders 
bevorzugt ist Natriumperoxodisuifat. 

Es tiat sicli gezeigt, daiS andere Peroxoverbindungen, insbesondere organische 
Peroxoveibindungen zu keinen brauchbaren Resultaten fOhren. 

20 

Bei der Komponente (C) handelt es srch um sine SutfinsSurevert^indung bzw. 
l\/lischungen davon der allgemelnen Formel RiS00-l=^2. wobei Ri eln AlkyI-, 
subslituierter AlkyI-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, substituierler CycloalkyI-, Arylalkyl-, 
Aryl- Oder substituierter Arylrest ist und Ra = H, Metall wie z.B. Lithium, Natrium 
25 Oder Kalium oder ein AlkyI-, substituierter AlkyI-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, 
substituierter Cycloalkyl-, Arylalkyl-, Aryl- oder substituierter Arylrest ist. 

Wenn einer der Reste Ri oder Ra unsubstituiertes AlkyI bedeutet, so kann dieser 
Rest gerade oder verzweigt sein und beispielsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatome, 
30 vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 1 bis 6 Kohienstoffatome aufweisen. 
Beispiele fur niedrigmoiekulare Alkylreste sind Mettiyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, i-Butyl. n-Pentyl und Isoamyl. ' 
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Wenn einer der Reste Ri oder Raeinen substituierten Alkylrest darstellt, so weist 
der Alkylteil dieses Restes vorzugsweise die Anzalfil von Kolilenstoffatomen auf, 
die oben fOr unsubstituiertes AlkyI angegeben sind. 1st einer der Reste Ri oder R2 
Alkoxyall<yl oder Alfcoxycarbonyiallcyi, so entiialt der Alkoxyrest beispielsweise 1 
5 bis 5 Kohlenstoffatome und ist vorzugsweise Mettiyl, Etiiyl, Propyl, i-Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl oder Isoamyl. Ist einer der Reste Ri oder R2 
HalogenalkyI, so wird unter Halogen Ruor, Chior, Brom oder Jod verstanden. 

Bedeutet einer der Reste Ri oder R2 Alkenyl, so sind C3 bis C5 -Alkenylreste, 
10 insbesondere Allyl, bevorzugt. 

Wenn einer der Reste Ri oder R2 unsubstituiertes CycloalkyI bedeutet, so sind C4 
bis C7 -Cycioalkytreste bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Cyciopentyl und 
Cyclohexyl. 

15 

Bedeutet einer der Reste Ri oder R2 substituiertes CycloalkyI, so sind die 
vorsteliend angegebenen Cycioalkylreste bevotzugt, wobei der oder die 
Substituenten am Cycloalkylrest z.B. Ci bis C4 -AlkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl Oder i-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Jod oder Ci bis C4-Alkoxy, insbesondere 
20 Methoxy sein konnen. 

Wenn einer der Reste Ri oder R2 Aryl oder AralkyI bedeutet, so sind Phenyl und 
Naphthyl als Aryl bevorzugt. Besonders bevorzugte Arylalkylreste sind Benzyl und 
Phenylethyl. 

25 

Ri Oder R2 kdnnen gegebenenfalls auoh substituierte Arylreste sein. Hier sind 
Phenyl und Naphthyl bevorzugt und als RIngsubstituenten . Ci bis C4 -AlkyI, 
besonders Methyl, Halogen oder Ci bis C4-Alkoxy, besonders Methoxy. 

30 Exemplarisch als Vertreter der Komponente (C) seien genannt: Benzol- 
suifinsaure, Natriumbenzolsulfinat, Natriurrtbenzolsutfinatdihydrat, Natrium- 
toluolsulflnat, Formamidinsulfinsaure, Natrlumsalz der Hydroxymethansulfinsaure, 



wo 02/092023 PCT/EP02/05219 

8 

Natriumsalz der 2,5-Dichlorbenzolsulfihsaure, 3-Acetamlclo-4-methoxyben2ol- 
sulfinsaure. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Komponente (C) sind Natrium- 
5 toluolsulfinat Oder Natriumbenzolsulfinat bzw. deren Hydrate. 

Die Kupferverbindung (D) bzw. Mischungen davon besitzen die allgemeine 
Formel CuXn, wobei X ein anorganisches und/oder organisches Anion ist und n = 
1 Oder 2 ist. Geeignete Kupfen^erbindungen slrid z.B. Kupferciilorid, Kupferacetat, 
10 Kupferacetylacetonat, Kupfemaphthenat, Kupfersaiicylat Oder Komplexe von 
Kupfer mtt Tliiohamstoff oder Ethylendiamintetraessigsaure. Besonders 
bevorzugt ist Kupferacetat. 

Der. Anteil des erflndungsgemaBen Initi^torsystems, umfassend die 
15 Komponenten (A) bis (D), in den dentalen Fonmuliemngen betrSgt 0,5 bis 15 

Gew.% und besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.%. Bei den dentalen 

Formulierungen handelt es sich um Pulver/Flusslgkeits-, Paste/Paste- bzw. 

RQssigi^eits/Flussigkeitssysteme. Besonders bevorzugt sind Puiver/Flussigi^eits- 

Systeme. Aus Grunden der Lagerstabllit&t IcSnnen die Bestandteile des 
20 erfindungsgemaBen Initiatorsystems mikroverkapselt warden. Verfaliren zur 

Mikroverkapseiung sind beispielsweise in der US 5 154 762 und EP 0 588 878 B1 

beschrieben. 

Die dentalen Formulierungen weisen unmittelbar nach dem Mischen einen pH- 
25 Wert von kleiner 5, bevorzugt von kleiner 3 und ganz besonders bevorzugt von 
kleiner 1 auf. Der pH-Wert wurde gemaB der aktuellen Version der PH. EUR., 
Kapitel 2.2.3: pH-Wert - Potentiometrisclie Methode bestimmt. Das 
erfindurigsgemaBe Initiatorsystem ennogliclit die Ausliartung von sauren 
Zaiinharzsystemen in einer anwendungsfreundlichen Abbindezert, die im Bereich 
30 von 0,5 bis 15 min/vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 min iiegt, gemessen bei 
37:'C gemaB ISO 4049:2000. 
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' Die Abbindezeit im Sinne der Erfindung beginnt mit Mischen der Komponenten. 
An die Abbindezeit scliIieBt sich die Bearbeitungszeit an, in der die Fonnuliemng 
soweit ausgeliartet ist, dass sie bearbeitet, beispielsweise poiiert werden kann. 

5 Das Initiatorsystem funictioniert auf troclcenem bis nassenn Untergrund und 
bewirkt eine hohe Haftung des poiymerisierten Materials an der Zahnhart- 
substanz. 

Das erTindungsgemaBe Polymerisationsinitiatorsystem kann zur Herstellung und 
10 Anwendung von Inaftvennittelnden Stoffen, dentalen Befestlgungsmassen und 
Zahnfullmateriaiien mit variablem Fullstoffgehalt venA/endet werden. Das 
• erfindungsgennaBe Polymerisationsinitiatorsystem signet sich auch zum Harten 
von Lacken und/oder Klebstoffen auf Basis ethyleniscli ungesattigter Monomere. 

15 Das erflndungsgemaSe Polymerisationsinitiatorsystem eignet sich insbesondere 
zum Harten von sauren Fomnulierungen auf Basis ethyienisch ungesattigter 
Monomere, beispielsweise (Meth)aoryiate. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispieien naher eriautert, ohne 
20 dass sie durch diese beschrankt werden soil. 

Beispiel 1: Redoxhartendes 2 K-System (3 Telle Pulver / 1 Teil Flussigkeit) 

Pulven 

25 88,6 Gew.-% Strontiumaiuminiumfluorosilikatglas, silanisiert mit 0,3 Gew.% 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

1,6 Gew.-% Calclumhydroxid 

0,8 Gew.-% Natriumtoiuolsulfinat 

1 ,2 Gew.-% 1 ,3-Dimethyl-5-phenylbarbitursaure 
30 2,4 Gew.-% Natriumperoxodisutfat 

5,4 Gew.*% pyrogene Klesels&ure (Aerosil OX 50) silanisiert mit 3 Gew.-% 

MethacryloxypropyKrimethoxysilan 
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Russigkeit: 

49,9 Gew.-% 1 ,3-Giycerindimethacrylatphosphat 
20 Gew.-% propoxyliertes Bisphenol A-dimethacrylat 
30 Gew.-% Triethylenglykoldimethacrylat 
0,1 Gew.-% Cu(ll)-Acetat 

Beispiel 2: Redoxhartendes 2 K-System (3 Teile Pulver / 1 Teil Fiussigkeit) 
Pulver 

93,0 Gew.-% Strontfumaluminiumfluorosiiikatgias, silanisiert mit 0,3 Gew.% 

Methaciylo)Q^ropyttrimethoxysilan 

1,6 Gew.-% Calciumhydroxid 

0,8 Gew.-% Natriumtoluolsutfinat 

1 ,2 Gew.-7o 1 ,3-Dimiathyl-5-phenylthiobarbitursaure 

2,4 Gew.-% Natriumperoxodisuffat 

1,0 Gew.-% pyrogene Kieselsaure (AerosH OX 50), silanisiert mit. 3 Gew.-% 
l\/lethacryioxypropyltrimethoxysilan 

Fiussigkeit: 

41,9 Gew.-% Hydroxyetliylmetliacrj^at-pliosphat 
40 Gew.-% propoxyliertes Bisplienoi A-dimethacrylat 
18 Gew.-%TriethylenglykoldlmettiacfyIat 
0,1 Gew.-% Cu(ll)-Acetat 

Vergleichsbeispiel 1: Wie Beispiel 1, aberohne Natriumperoxodisutfat 
Pulver 

91,0 Gew.-% Strontiumaluminiumfluorosilikatglas silanisiert mit 0,3 Gew.% 

Metiiacryloxypropyltrimethoxysilan 

1 ,6 Gew.-% Calciumiiydroxid 

0,8 Gew.-% Natriumtoluolsulfinat 

1,2 Gew.-% 1,3-Dimethyl-5-piienylbarbJtursaure 
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5,4 Gew.-% pyrogene Kieselsaure (Aerosil OX 50) silanislert mit 3 Gew.-% 
Methacryloxypropyltrimethoxysitan 

Flussigkeit: 

49,9 Gew.-% 1,3-Glycerindimethacrylatphosphat 
20 Gew.-% propbxyiiertes Bisphenol A-dimethacrylat 
30 Gew.-% Triethylenglykoldimethacrylat 
0,1 Gew.-% Cu(II)-Acetat 

Vergleichsbeispiel 2: Wie Beispiel 1, aber ohne 1,3-Dimethyl-5- 
phenylbarbitursaure 

Pulven 

.89,8 Gew.-% Strontiumaluminlumfluorosilikatglas silanisiert mit 0,3 Gew.% 
Methacryloxypropyltrimethoxysiian 
1 ,6 Gew.-% Calciumhydroxid 
0,8 Gew.*-% Natriumtoluolsulfinat 
2,4 Gew.-% NatriumperoxodisuKat 

5,4 Gew.-% pyrogene Kieselsaure. (Aerosil OX 50) silanisiert mit 3 G6w.-% 
Methacryloxypropyltrimetlioxysilan 

Flussigkeit: 

49,9 Gew.-% 1 ,3-Glycerindimetiiacrylatpliospiiat 
20 Gew.-% propoxyliertes Bisphenol A-dimethacrylat 
30 Gew.-% Triethylenglykoldimethacrylat 
0,1 Gew.-% Cu(ll)-Acetat 

' Vergleichsbeispiel 3: Wie Beispiel 1 , aber ohne Natriumtoluolsulfinat 



Pulven 
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89,4 Gew.-% StrontiumaiuminiumfluoriDsiiikatglas siianisiert mit 0,3 Gew.% 
Methacryloxypropyftrimethoxysilan 
1 ,6 Gew.-% Calciumhydroxid 
1 ,2 Gew.-% 1 ,3-Difnethyl-5-phenylbarbitursaure 
2,4 Gew.-% Natriumperoxodisulfat 

5,4 Gew.-% pyrogene Kieselsaure (Aerosil tOX 50) siianisiert mit 3 Gew.*-% 
Methacryloxypropyltrimetirtoxysiian 

Russigkelt: 

49,9 Gew.-% 1 ,3-Giycerindimethactyla^iiosphat 
20 Gew.-% propoxyiiertes Bispiienoi A-dimetliacrylat 
30 Gew.*-% Trietliylenglylcoldimetliacrylat 
0,1 Gew.-%Cu(ll)-Acetat 

Vergleichsbeispiel 4: Wie Beispiel 1, aber ohne Cu(ll)-Acetat 
Pulven 

88,6 Gew.-% Strontiumaluminiumfluoro^likatglas siianisiert mit 0,3 Gew.% 

Methacry(oxypropy{tnmetho>^silan 

1 ,6 Gew.-% Calciumhydroxid 

0,8 Gew.-% Natriumtoiuolsuifinat 

1,2 Gew.-% 1,3-Dlmethyl-5-phenylbarbltursaure 

2,4 Gew.-% Natriumperoxodisulfat 

5,4 Gew.-7o pyrogene Kieselsaure (Aerosil OX 50) siianisiert mit 3 Gew.-% 
l\/lethacryloxypropyltrim6tlioxysilan 

Flussigkeit: 

50 Gew.-% 1,3-Glycerindimethacrylatphosphat 

20 Gew.'% propoxy/iertes Bisphenol A-dimethacrylat 

30 Gew.-% Triethylenglykoldimetliacrylat 
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Beschreibung der durchgef uhrten Messungen 
Bestimmung der Haftung: 

5 Zur DurchfQhrung von Haftversuchen werden Rinderzahne verwendet. Pro 
Versuch werden fOnf nach dem Extrahieren tiefgefrorene Rinderzahne aufgetaut, 
von restUchem Zahnfleisch gereinigt und die Wurzel durch Absagen mit einer 
Diamantsage abgetrennt. Die noch verbleibende Pulpa wind mit Hilfe einer 
Pulpanadel entfemt und die Zaiine dann mit Leitungswasser gesputt. Planes 

10 Dentin bzw. Sciimelz wird durcli jablales Solileifen der Zahne an einer 
wassergeiculilten Diamantschleifsciieibe erbaiten. Die Zahne werden dann so in 
Silikon eingebettet, dass die abgeschliffene, gut feucht gehaltene Oberfl^che 
nach oben zeigt und anschiieBend mit einem feinen Siliziumcarbidschleifpapier. 
nass nachbearbeitet. Dann wird auf jeden Zahn eln Wachsplattchen aufgeklebt, 

15 welches eine runde Ausstanzung von 6 mm Durchmesser hat (Pruffeld). Dieses 
Pruffeld wird nach relativer Trockenlegung mit dem zu testenden Material plan 
gefulft und 1h bei 36°C und 100% rel. Feuchte gehartet. Nach der Aushaitung 
wird das Wachsplattchen entfemt, eine Schraube im rechten Winkel zur 
Zahnoberflache auf das zu testende Material aufgeklebt und nach einer Lagemng 

20 von einem Tag bei 36^C und 100% rel. Feuchte, im Abzugsversuch die Haftung 
an einer Zwick UPi\/l mit einer Abzugsgeschwindigkeit von Imm/min gemessen. 

Bestimmung der Biegefestigkeit 

25 (3-Punktbiegeversuch nach EN ISO 4049:2000) 

Die Ergebniese der Biegefestigkeits- und Haftmessungen sind in der Tabelle 1 
zusammengestelit. 
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Tabelle 1 



Material 


Biegefestigkeit 
[MPa] 


Haftung Dentin 
[MPa] 


Haftung Schmelz 
[MPa] 


Beispiel 1 


58 


. 4.1 


4,4 


Beispiel 2 


54 


4,7 


5.1 


Vergleichsbeispiel 1 


56 


0,0 


0,0 


Vergleichsbeispiel 2 


9 


0,0 


0,0 


Vergleichsbeispiel 3 


nicht messbar 


nicht messbar 


nicht messbar 


Vergieichsbeispiei 4 


nicht messbar 


nicht messbar 


nicht messbar 



5 Vergleichsbeispiel 1 (ohne Natriumperoxodtsulfat) zeigt im Qegensatz zu den 
erfindungsgemaBen-Beisplelen 1 und 2 keine Haftung auf der Zahnhartsubstanz. 
Ein Weglassen von anderen Initiatorbestandteilen wie des BarbiturBaure(derivats) 
Oder der Sutfinat- Oder Kupferverbindung hat zur Folge, dass keine Haftung 
erzielt wird und/oder dass das Materia) unvollstandig oder gar nicht aushartet. 

10 

Haftung auf trockenem und nassem Dentin: 

Beschreibyng der durchgefuhrten Messungen: 
15 Die Messungen erfolgten an dem 2K-System gemaB Beispiel 1 wie unter 
„Bestimmung der Haftung" beschrieben. Anstelle der relativen Trockenlegung 
wurde jedoch in einem Fall das Dentin unter einem Luftstrom vollstandig trocken 
geblasen, tm anderen Fall wurde ein Wasserfilm auf dem Dentin belassen. Die 
Ergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

20 
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Tabelle2 



Oberfl&che 


Haftung [MPa] 


Relativ trbckengelegtes Dentin 


4,1 


Getrocknetes Dentin 


4,0 


Wasserfilm auf dem Dentin 


3,6 



Die in Tabelle 2 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass das erfindungsgemaBe 
System selir tolerant gegenuber der Zahnvorbehandlung ist, da auch in Extrem- 
fallen sehr gute Haftungen erzielt werden. 
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Patentanspruche 



1 . Redox-lnitiatorsystem, welches folgende Bestandteile umfasst: 

(A) 14,9 bis 50 Qew.-% einer Barbhursaura oder Thiobarbitursaure bzw. eines 



(B) 30 bis 75 Gew.-% einer Peroxodisulfatverbindung und/oder Peroxo- 
diphosphatverbindung 

(C) 1 0 bis 35 G6W.-% einer Sulfinsaureverbindung und 

(D) 0,1 bis 5 Qew.-% einer Kupferverbindung. 

10 

2. Redox-lnltiatorsystem nach Anspruch' 1, wobei die Komponente (A) die 
Struictur aufwelst: 



20 

, wobei 

X =OoderS; 

Ri, R2, R3 und R4, die gleich oder verscliieden sein Iconnen Wasserstoff, Alkyl-, 
substituierter Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, substituierter Cycloalkyl-, ArylalkyI-, 
25 Aryl- oder substituierter Arylrest, einen Halogenrest wie Chlor oder eine Hydroxy-, 
Amino- oder Nitrogruppe bedeuten. 

3.. Redox-lnitiatorsystem nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
Komponente (B) eine Wasseriosliclikeit von gr5Ber 4 g / 100 ml Wasser be! 20*^0 
30 aufwelst. 

4. Redox-Initiatorsystem nach einem dervorstelienden Anspruche, wobei die 
komponente (B) gewahit ist aus: Ammonium: und/oder Natriumperoxodisulfat. 



5 



Barbrtursaure- oder Thiobarfaitursaurederivats, 



15 
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5. Redox-lnitiatorsystem nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei es 
sich bei der Komponente (C) um eine Sulfinsaureverbindung der allgemeinen 
Formal R1SOO-R2 handelt, mit Ri = AlkyI-, substltulerter Alkyl-. Alkenyl-, 

5 CycloalkyI-, substituierter Cycloalkyi-, ArylalkyI-, Aryl- oder substituierter Arylrest 
ist und R2 = H, Metall oder AlkyI-, substituierter AlkyI-, Alkenyl-, CycloalkyI-, 
substituierter Cycloalkyi-, AiylalkyK Aryl- oder substituierter Arylrest. 

6. Redox-lnitiatorsystem nach Anspruch 5, wobei die Komponente (C) 
10 gewahit ist aus: Natriumbenzolsulfinat und/oder Natriumtoluolsulfinat bzw. deren 

Hydrate; 

7. Redox-initiatorsystenn nacii einem der vorstelienden Anspruche, wobei die 
Komponente (D) gewahit ist aus: Kupferchlorid, Kupferaoetat, Kupferacetyl- 

15 acetonat, Kupfemaphthenat, Kupfersalicylat oder Kompiexe von Kupfer mit 
Thiohamstoff oder Ethyiendiamintetraessigsaure. 

8. Redox-lnitiatorsystem nach einem der vorstehenden Anspruche als 
Bestandteil einer radikalisch polymerisierbaren Masse mit pH-Werteh klelner 5 • 

20 nach dem Mischen mit dem Redox-lnitiatorsystem. 

9. Redox-lnitiatorsystem nach Anspruch 8, wobei die Masse saurefunktionelle 
(Meth)acryiate umfasst. 

25 10. Redox-lnitiatorsystem nach einem der vorstehenden Anspruche als 
Bestandteil von Dentalfbrmulierungen, Kiebstoffen oder Lackeh. 

11. VenA/endung eines Redox-lnitiatorsystem nach einem der vorstehenden 
AnsprQche 1 bis 7 zum Harten von radikalisch polymerisierbaren, sauren 
30 Fomiullerungen. 



wo 02/092023 PCT/EP02/05219 

18 

ZusammenfassUng 

Inftiatorsystem fur saure Dentalformulierunoen 

s Die Erfindung betrifft ein Redox-initiatorsystem, welches die Aushartung dentaler 
Formulierungen im sauren Milieu Qber sine radikalisclie Polymerisation 
ermoglicht und fOr eine hohe Haftung der polymerisierenden Massen an den 
Zahnhaitsubstanzen Schmeiz und insbesondere Dentin sorgt. 
Das Redox-lnitiatorsystem umfasst foigende Bestandteile: 

10 (A) 14,9 bis '50 Gew.-% einer Barbitursaure Oder Thiobarbitursaure bzw. eihes 
Barbitursaure- oder Tiiiobarbitursaurederivats, 

(B) 30 bis 75 Gew.-% eIner Peroxodisulfatverbindung, und/oder Peroxo- 
diphosphatverbindung 

(C) 1 0 bis 35 Gew.-% einer Sulf insaureverbindung und 
15 (0)0,1 bis5Gew.-%einerKupfen^erbindung. 
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